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© Reaktiver organischer FUIIstoff sowie dessen Verwendung. 



© Ein reaktiver organischer FUIIstoff zur Verwendung in polymerisierbaren Zusammensetzungen, welche als 
Bindemittel Monomere mit radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen enthalten, wird 
durch eine nicht radikalisch ausgeloste Reaktion aus organischen Monomeren hergestellt und enthMIt mit 
Losungsmitteln nicht extrahierbare, reaktive Doppelbindungen (bestimmt mittels der DSC-Methode) in einer 
Menge von mindestens 0,5 mMol/g des organischen FUIIstoff s. Der FUIIstoff eignet sich besonders fur radikalisch 
polymerisierbare Dentalmaterialien auf Basis von Vinylverbindungen. 
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Reaktiver organischer Fullstoff s wie dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft neuartige reaktive organische Fullstoffe in Form eines Feststoffpuivers fur 
polymerisierbare Zusammensetzungen, welche als Bindemittei Verbindungen mit radikalisch polymerisier- 
baren, ethylenisch ungesattigten Gruppen enthalten. Solche Zusammensetzungen finden auf verschiedenen 
technischen Gebieten Anwendung; besondere Bedeutung haben sie als Dentalwerkstoffe erlangt. Unter 

5 Dentalwerkstoffen werden z.B. Zahnfuflmassen fur die konservierende Zahnbehandlung und Materialien zur 
Herstellung von kiinstlichen Zahnen oder Zahnteilen, wie Kronen Oder Inlays, verstanden. 

Es ist bereits bekannt in eine Matrix aus polymerisierbaren Monorneren verschiedenartige FOIIer 
* einzuarbeiten. Einerseits soli dadurch eine Verdickung erreicht werden, welche zu einer Konsistenz der 
Zusammenset2ung fuhrt die deren Handhabung vor der Polymerisation ermoglicht. Andererseits sollen 

10 durch den Fullerzusatz die Eigenschaften des auspolymerisierten Materials, insbesondere dessen Harte und 
Druckfestigkeit, verbessert und die Schrumpfneigung vermindert werden. 

Weit verbreitet finden anorganische Fullstoffe unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung Verwen- 
dung. Da anorganische Fullstoffe jedoch im allgemeinen nur einen schlechten Verbund mit einer organi- 
schen Matrix liefern, konnten die mechanischen Eigenschaften der Poiymerisate zunachst nicht befriedigen. 

75 Zur Verbesserung des Verbundes werden die anorganischen Fullstoffe oberflachlich mit einem Silan 
behandelt Auch solche silanisierten anorganischen Fullstoffe vermogen jedoch nicht alle gestellten Anfor- 
derungen voll zu befriedigen. 

Es ist ferner bekannt, organische Perlpolymerisate, welche gegebenenfalis ihrerseits anorganische 
Fullstoffe enthalten konnen, zu verwenden. Solche Perlpolymerisate werden vorzugsweise aus denselben 

20 Monorneren hergestelit, welche auch als Bindemittei dienen, um eine moglichst gro/te Vertraglichkeit zu 
erreichen. Bekannt sind beispielsweise Perlpolymerisate aus Polymethylmethacrylat Oder anderen radikali- 
sch polymerisierten Acrylaten, vgl. DE-OS 28 50 918 und EP-OS 23 321. Die radikalische Polymerisation 
laflt sich nur schwierig steuem, und es bleibt stets ein Anteil an unreagierten Monorneren zuruck. Auch 
werden solche Fullstoffe in der Matrix im allgemeinen nur ungenugend verankert. Fullstoffe mit einem 

25 mittleren Durchmesser von mehr als 1 um verieihen einem Dentaiwerkstoff die nachteiiige Eigenschaft dafl 
er nach der Aushartung nur ungenugend poliert werden kann, und da/3 bei langerer Kaubeanspruchung 
Fullstoffteilchen herausbrechen, was auch den Verschleifl des Matrixpolymeren beschleunigt Diese Proble- 
me werden sowohl bei silanisierten grobteiligen anorganischen Fullern als auch bei Perlpolymeren, welche 
mit silanisiertem anorganischen Fullern gefullt sind, beobachtet 

30 Das Problem besteht somit darin, daB bei den bekannten anorganischen und organischen Fullstoffen 
der Verbund zwischen Fullstoff und Matrix zu schwach ist Bisher ist es nicht gelungen, einen Fullstoff so 
zu modifizieren, daB der Verbund mit der auspolymerisierten Matrix wirklich in jeder Beziehung befriedigt. 
Alle grofieren Abwandlungen in der Zusammensetzung oder Herstellung des Fullstoffes fuhrten gleichzeitig 
zu einschneidenden Anderungen der physikaiischen Eigenschaften, so da/3 ein Einsatz als fester Fullstoff 

35 nicht mehr in Frage kommt. 

; Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen organischen Fullstoff zu entwickeln. der durch einen 
hohen Gehalt an reaktiven, mit den Matrixmonomeren copolymerisierbaren Gruppen einen festen Verbund n 
zwischen Fullstoff und Matrix liefert und damit nach dem Auspolymerisieren Werkstoffe ergibt die eine 
wesentlich verbesserte Riflfestigkeit, Belastbarkeit und Abriebfestigkeit aufweisen. 

40 Gegenstand der Erfindung ist ein reaktiver organischer Fullstoff in Form eines Feststoffpuivers, welcher 
dadurch gekennzeichnet ist dafi er durch eine nicht radikalisch ausgeloste Reaktion hergestelit ist und je 
Gramm des organischen Fullstoffes mindestens 0,5 mMol mit Losungsmitteln nicht extrahierbare, reaktive 
Doppelbindungen (bestimmt mittels der DSC-Methode) aufweist 

« Bei Einsatz des erfindungsgemafien Fullstoffes in polymerisierbaren Zusammensetzungen, welche als 

45 Bindemittei Verbindungen mit radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen jenthalten, 
fuhrt der relativ hohe Gehalt des Fullstoffes an reaktiven Doppelbindungen zu einem bislang nicht 
erreichten festen Verbund zwischen Fullstoff und Matrix, wie eine Untersuchung der auspolymerisierten 
Werkstoffe zeigt: Im Ermudungstest iiberstehen sie ein Vielf aches der Belastungszykten herkommlicher 
Werkstoffe, welche spatestens nach zehn Zyklen eine Riflbildung zeigen. Daruber hinaus ergibt die 

so eiektronenmikroskopische Untersuchung (REM) der RiBbilder, dafl bei herkommlichen Werkstoffen die 
Risse langs der Grenzlinien zwischen Matrix und Fullstoffteilchen entstehen, wahrend bei den erfindungs- 
gemafl hergestellten Werkstoffen der Verbund zwischen Fullstoff und Matrix so fest ist, dafl die Risse 
geradlinig'entlang der Eindruckstelle, also durch Matrix und Fullstoffteilchen hindurch, verlaufen. 
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Vorzugsweise liegt der Gehait des erfindungsgemaBen Fullstoffes an Doppelbindungen bei 0.5 bis 5,0, 
insbesondere bei 1 f 0 bis 3,0 und besonders bevorzugt bei 1,4 bis 2,6 mMoi/g des organischen FGIIstoffes. 
Dieser hohe Gehait an reaktiven Doppelbindungen wird dadurch erreicht, dafl der FGIistoff durch eine nicht 
radikaiisch ausgeloste Reaktion, vorzugsweise eine Additionsreaktion, polymerisiert wird, so dafl 75 bis 90% 

5 der in den eingesetzten Monomeren enthaltenen ethylenischen Doppelbindungen auch noch in dem 
FGIIstoffpulver vorhanden sind. Bei der herkommlichen Herstellung von Peripolymerisaten mitteis radikali- 
scher Polymerisation werden dagegen die meisten Doppelbindungen durch die Polymerisationsreaktion 
verbraucht. Da erfindungsgema/* die Monomeren im stochiometrischen Verhaltnis miteinander umgesetzt 
werden, enthalt der FGIistoff praktisch keine unumgesetzten Monomeren, was sich daran zeigt, dafl der 

w Gehait an Doppelbindungen durch Losungsmittelextraktion nicht vermindert werden kann. Die FQIIstoffe sind 
dadurch harter als solche, die noch Monomere enthalten. 

Die im organischen Fullstoff enthaltenen reaktiven Doppelbindungen lassen sich mittels der DSC- 
Methode (Differential Scanning Calorimetry) quantitativ bestimmen. Dazu wird eine genau eingewogen 
Probe des Fullstoffes mit einer bestimmten Menge einer standardisierten Peroxidlosung versetzt, worauf 

75 das Losungsmittel vorsichtig abgedampft wird. Eine genau abgewogene Menge des mit Peroxid be- 
schichteten Fullstoffes wird in einem Perkin-Elmer-Gerat Typ DSC-2 erhitzt und die bei der stattfindenden 
exothermen Reaktion freiwerdende Warmemenge wird aus dem Thermogramm ermittelt Durch Vergleich 
mit den Werten fGr die Polymerisationswarme der eingesetzten Monomeren ladt sich der Poiymerisations- 
grad exakt bestimmen, Der vorliegend verwendete Ausdruck "reaktive Doppelbindungen des Fullstoffes" ist 

20 in diesem Sinne gemeint. 

Vorzugsweise ist der erfindungsgemafle Fullstoff durch Umsetzung von Hydroxygruppen enthaltenden 
(Meth)acrylaten mit Isocyanaten im Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1:1 hergestellt 
wobei mindestens eine der Ausgangsverbindungen tri-oder hoherfunktionell ist, urn den fGr die Gewinnung 
eines Feststoffpulvers ausreichenden Vernetzungsgrad zu erreichen. Gemafl einer besonders gGnstigen 

25 Ausfuhrungsform geht man von einem Tri-oder Polyisocyanat aus. wobei es dann auch mogiich ist, einen 
stochiometrischen Unterschui3 an Hydroxy(meth)acrylat einzusetzen und die erforderiiche Vernetzung mit 
Wasser und/oder einem Polyol, z. B. einem aliphatischen Triol, zu erreichen, welche mit den nicht 
umgesetzten Isocyanatgruppen unter Harnstoff-bzw. Urethangruppenbildung reagieren. Andererseits kann 
man auch ein (Meth)acrylat mit drei Oder mehr Hydroxygruppen mit einem Diisocyanat umsetzen. 

30 Beispiele fur geeignete hydroxyfunktionelle (Meth)acrylate sind Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), 
Polyethylenglycolmethacrylat, 2-Hydroxy-und 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pentaerythritol-triacrylat 
sowie Reaktionsprodukte von Glycidyl(meth)acrylat mit Polyolen, z.B. Trimethyiolpropan, oder Polycar- 
bonsauren, z.B. Bernsteinsaure. Besonders bevorzugt ist Bis-GMA (Bisphenol A-glycidylmethacrylat). 

Bevorzugte Isocyanate sind aliphatische Verbindungen. wie 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohe- 

35 xylisocyanat, Trimethylhexamethyiendiisocyanat sowie das Triisocyanat Tris(6-isocyanatohexyl)biuret 
(Desmodur N 100 der Bayer AG). 

Die Umsetzung zwischen den Hydroxy(meth)acrylaten und Isocyanaten laflt sich unter milden Bedin- 
gungen durchfGhren. Die Temperatur betragt maximal etwa 150°C, vorzugsweise etwa 10 bis 60°C. Zur 
Beschleunigung kann ein Katalysator zugesetzt werden; geeignet sind u.a. tertiare Amine und metallorgani- 

40 sche Salze. 

Die Umsetzung von hydroxyfunktionelien (Meth)acrylaten ist ais solche bereits bekannt. Sie dient 
beispielsweise zur Herstellung von Prapolymeren, welche als Bindemittel in Dentalwerkstoffen Verwendung 
finden konnen, vergl. DE-OS 21 26 419. 

Der erfindungsgemafle Fullstoff last sich auch durch ionische Copolymerisation von Hydroxy(meth)- 

45 acryiaten mit einem Epoxyharz und/oder Trioxan im stochiometrischen Verhiltnis herstellen. Beispielsw ise 
kann Bisphenol A-diglycidylether (Epikote 828) mit Glycidylmethacrylat und/oder HEMA unter Verwendung 
von BF3 als Katalysator umgesetzt werden. Ahnliche Ergebnisse liefert die Umsetzung von Glycidyl(meth)- 
acrylat mit Trioxan und von Epoxiden mit Epoxy(meth)acryiaten. Weitere Beispiele sind die Umsetzung von 
Hydroxyverbindungen mit Carbonsaurederivaten , wobei mindestens eine der Ausgangsverbindungen 

so (Meth)acrylatgruppen enthalt, zu Polyestern, und die Reaktion von Allylidenen. z.B. von Diallyfiden- 
pentaerythritol, mit Alkoholen oder Carbonsauren. Auch bei diesen Umsetzungen bleiben die ethylenisch 
ungesattigten Vinylgruppen unverandert und stehen ais reaktive Gruppen fQr die spatere Reaktion mit dem 
Matrixbindemittel zur Verfugung. 

Der erfindungsgemafie Fullstoff wird nach seiner Herstellung durch Mahlen auf di erforderiiche 

55 Teilchengrofle gebracht. Vorzugsweise liegt die mittlere Teilchengrofle des gemahlenen Fullstoffes im 
Bereich von 0,5 bis 100 urn. Besonders gunstig ist eine mittlere TeilchengrSfle von etwa 10 bis 50 am. 
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Gemafl einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wircHrf den reaktiven organischen Fullstoff 
em anorganischer und/oder nicht reaktiver organischer FUllstoff inkorporiert, was vorteilhafterweise dadurch 
geschieht. dafl der Fullstoff den Ausgangsverbindungen vor der Additionsreaktion zugesetzt wird. Die 
physikalischen Eigenschaften des Fullstoffes lassen sich dadurch zusatzlich in weiten Grenzen variieren. 
s Der Gehalt an inerten Fullstoffen im reaktiven Fullstoff kann, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Fullstoffes - zwischen 0 und 80J3ew.% liegen. Besonders giinstig sind Gehalte von 20 bis 75, insbesondere 
von etwa 40 bis 70 Gew.%. 

Eine grofle Zahl von anorganischen Verbindungen ist als Fullstoff geeignet. Beispiele sind Glaspulver 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid wie Quarz, Sand oder Kieselsaure, Diatomeenerde, Calciumcarbonat. Ton' 
io Talk. Bimsstein, Schlackenmehl, Glimmer, Asbest, Aluminiumsulfat. Calcium sulfat oder Lithopone. Eben- 
falls geeignet sind Molybdansulfid, Graphit. Rufi, Flugasche, Kaliumtitanat oder auch Fasern, z.B. Glasfasern 
bzw. Kohlenstoffasern. Bei Verwendung des Fullstoffes in Dentalwerkstoffen sind Glaspulver bzw. Quarzpul- 
ver sowie feinstteilige Kieselsauren, insbesondere mikrofeine pyrogene. aber auch gefallte Kieselsauren, 
besonders geeignet. Eine weitere bevorzugte Gruppe sind anorganische Fullstoffe, welche den fertigen 
is Dentalwerkstoff rontgenopak machen, wie Bariumsulfat oder Fluoride von Seltenen Erdmetallen. 

Fur viele Anwendungen wird der anorganische Fullstoff vorzugsweise oberflachlich silanisiert. urn seine 
Einarbeitung in die organischen Materialien zu erleichtern und - bei Einsatz von Silanen mit polymerisierba- 
ren Doppelbindungen - eine gewisse Bindung zwischen der organischen Matrix und dem anorganischen 
Fuller zu erreichen. Ein besonders bevorzugtes Silan ist -y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan. Geeignete 
20 Silane sind ferner solche mit Hydroxy-. Amino-und Epoxidgruppen. 

Es ist wichtig, bei der Herstellung des erfindungsgemaflen Fullstoffes zu berucksichtigen, da/3 der 
gegebenenfalls zugefugte anorganische Fuller oberflachlich Gruppen enthalten kann, welche an der Reak- 
tion teilnehmen; beispielsweise weisen Kieselsauren oberflachlich Silanolgruppen Si-OH auf, welche mit 
Isocyanatgruppen zu reagieren vermSgen. Der Gehalt des anorganischen Fullers an solchen OH-Gruppen 
25 mu/3 daher bei Einstellung des OH:NCO-Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen berucksichtigt werden. 

Geeignete inerte organische Fullstoffe sind insbesondere Acryl-und Methacrylpolymere, z B Polyme- 
thyimethacrylat, und Polyurethane. Diese Polymerisate werden durch Vermahlen auf die gewunschte 
Teilchengrofle gebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung der vorstehend naher beschriebenen reaktiven 
30 organischen Fullstoffe in polymerisierbaren Zusammensetzungen, welche als Bindemittel Verbindungen mit 
rad.kahsch polymerisierbaren ethylenisch ungesMttigten Gruppen enthalten. Geeignete Vinylverbindungen 
fur solche Zusammensetzungen mit dem erfindungsgemSflen reaktiven organischen FOIIstoff sind u a 4- 
Methacryloxyethyltrimellithsaure und deren Anhydrid, Epoxyacrylate des Bisphenol-Typs und deren Oligo- 
mers Urethandimethacrylat, Methylacrylat, Methyl-, Ethyl-und Butylmethacryiat. Polyethylenglykoldimethac- 
JS rylat, 2,2-Bis(p-2'-hydroxy3'-methacryloxypropoxyphenyl)-propan. 2,2-Bis-(4-methacryloxypolyethoxyphe- 
nyl)-propan. Acrylnitril. Vinylacetat. 2-Cyanoacrylsaure, Styrol, Divinylbenzol sowie Mischungen der vorste- 
henden Monomeren. Die Bindemittel konnen auch Vinylgruppen enthaltende Prapolymere oder Polymer 
sein. 
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Besonders geeignet sind die Fullstoffe zur Verwendung in radikalisch polymerisierbaren, insbesondere 
in i lichthartenden Dentalwerkstoffen, welche als Bindemittel ebenfalls Vinylverbindungen enthalten Beson- 
ders eignen sich hierfiir monofunktionelle oder polyfunktionelle Methacrylate. die allein oder in Mischungen 
emgesetzt werden kSnnen. Als Beispiele fur diese Verbindungen kommen Methyl-. Isobutyl-und Cyclohexyl- 
methacrylat. Triethylenglycoldimethacrylat. Diethylenglycoldimethacrylat. Ethyienglycoldimethacrylat Polye- 
thylenglycoldimethacrylat. Butandioldimethacrylat. Hexandioldimethacrylat, Decandioldimethacrylat Dode- 
candioldimethacrylat. Bisphenol-A-dimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat. aber auch Bis-GMA sowie 
die Reaktionsprodukte aus Isocyanaten, insbesondere Di-und/oder Triisocyanaten und OH-gruppenhaltigen 
Methacrylaten in Frage. Beispiele dafur sind die Umsetzungsprodukte von 1 Mol Hexamethylendiisocyanat 
mit 2 Mol 2-Hydroxyethylenmethaerylat. von 1 Mol Tris(6-isocyanatohexyl)biuret mit 3 Mol Hydroxyethylme- 
thacrylat und von 1 Mol Trimethylhexamethylendiisocyanat mit 2 Mol Hydroxyethylmethacrylat, die kurz als 
Urethandimethacrylat bezeichnet werden konnen. Der Anteil dieser meist langkettigen Verbindungen im 
Dentalwerkstoff bewegt sich zwischen 10 und 50 Gew.%. 

Zur naheren Erlauterung der Erfindung sollen die nachfolgenden Beispiele dienen. auf welche die 
Erfindung jedoch nicht beschrSnkt ist. 
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BEISPIEL 1 



In einem Morser wird eine Losung aus 19 g Hydroxyethyimethacrylat, 2,7 g Wasser und 0,01 g 
Dibutylzinndiacetat vorgelegt und mit 20 g silanisiertem Siliciumdioxid mit einer mrttleren 
5 Primarteilchengrofie von 40 nm (AEROSIL OX-50 der Fa. Degussa) versetzt, Zu dieser Mischung gibt man 
dann 86 g Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret und mischt weitere 88 g des Siliciumdioxid-FUIIstoffs moglichst 
homogen hinein. Auf einem Drei-Walzen-Stuhl wird die Masse vollig homogenisiert 

Die Aushartung erfolgt in einem Warmeschrank bei 50°C wMhrend 100 h. Der harte Kunststoff wird 
gebrochen, in einer Keramik-KugelmUhle gemahlen und durch ein Sieb mrt der Maschenweite von 90 um 
to von gro/teren Anteilen befreit. 

Die Loslichkeit bestimmt man in einer Soxhietapparatur wahrend 24 h mit Aceton zu 0,9 %. Nach der 
DSC-Methode ergibt sich ein Doppelbindungsgehalt von 1,6 mMol pro g organischer Substanz. 



rs BEISPIEL 2 

In einem Morser werden 41 g Trimethylolpropanmonoglyctdyimethacrylataddukt und 40 g des in 
Beispiel 1 verwendeten SiCb (AEROSIL OX-50) zusammengemischt Nach der Zugabe von 69 g Tris(6- 
tsocyanatohexyl)-biuret mischt man weitere 70 g Si02 dazu und homogenisiert die entstandene Paste auf 
20 dem Drei-Walzen-Stuhi. Nach einer Lagerung von 140 h bei Raumtemperatur wird der entstandene 
Kunststoff gebrochen, in einer Keramik-KugeimGhle gemahlen und durch ein 90 am-Sieb gesiebt. 

Die Loslichkeit betragt 2,0 %. Mittels DSC konnen 1,4 mMol pro g organische Substanz Doppelbindun- 
gen nachgewiesen werden. 

25 

BEISPIEL 3 

Es wurde wie Beispiel 2 gearbeitet. Anstelle von Trimethylolpropanmonoglycidylmethacrytat werden 50 
g Trimethylolpropandiglycidylmethacrylat eingesetzt. Dazu kommen 70 g Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret und 
30 118 g Si0 2 nach Beispiel 1 (AEROSIL OX-50), das mit 10 -y-Methacryloxypropyitrimethoxysilan silanisiert 
wird. 

Die Loslichkeit betragt 1,1 % und der Doppelbindungsanteil 1,7 mMol pro g organischer Substanz, 
35 BEISPIEL 4 

Zur Abwandlung von Beispiel 2 werden 31 g 2,3-Di hydroxypropyimethacrylat, 69 g Tris(6-isocyanato- 
hexyl)-biuret und 100 g silanisierter FGIistoff nach Beispiel 1 (AEROSIL OX-50) auf dem Drei-WaJzen-Stuhl 
homogenisiert. 

40 Die Loslichkeit betragt 0,8 % und der Doppelbindungsanteil 1 t 9 mMol pro g organischer Substanz. 
BEISPIEL 5 

45 Zur Abwandlung von Beispiel 2 werden 75 g Bemsteinsaurediglycidylmethacrylat, 69 g Tris(6-isocyana- 
tohexyl)-biuret und 144 g silanisiertes Siliciumdioxid (AEROSIL OX-50) auf dem Drei-Walzen-Stuhi homoge- 
nisiert. 

Die Loslichkeit betragt 2,0% und der Doppelbindungsanteil 2,0 mMoJ pro g organischer Substanz. 

50 

BEISPIEL 6 

Alle 3 Komponenten, namlich 89 g Tris(6-isocyanatoh xyl)-biuret 121 g silanisiertes Siliciumdioxid 
(AEROSIL OX-50) und eine Mischung aus 19 g Hydroxyethyimethacrylat und 14 g Trimethylolpropan 
55 werden auf 50° C erwarmt und anschlieflend zu einer Paste geknetet. Zusammen mit einer Losung aus 1 g 
Hydroxyethyimethacrylat und 0,12 g Dibutylzinndiacetat erfolgt auf dem Drei-Walzen-Stuhl eine vollstlndige 
Homogenisierung. 

Die Loslichkeit betrSgt 1,7 % und der Doppelbindungsanteil 1.7 mMol pro g organischer Substanz. 
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BEISPIEL 7 



In die Labor-Universal-Knetmaschine LUK 025 der Fa Werner & PfeidlPr man\ a* „■ t 



70 



BEISPIEL 8 



Su^ Ch " e " " ^ * <*» OoppeWnd^s^e,-, « Lo. pro g o^nfcch.. 



20 BEISPIEL 9 



25 



durch ein 90 tzm-Sieb gesiebt d der Fuller 9emahlen und 

ha.t %%2S* ^ durchschnittlich <« «""• Loslichkeit betragt 2,0 * und der Doppe,bindungsge- 



BEISPIEL 10 



30 



35 



Nippon Aerosil Co., Ltd.) eingesetzt. 9 (AEROS,L R972 der Fa. 

Der Gehalt an Doppelbindungen betragt 2,1 mMol/g organische Substanz. 



BEISPIEL 11 



Der Doppelbindungsanteil betragt 1.5 mMol/g organische Substanz. 
BEISPIEL 12 (Vergleichsbeispi^ (radikalisch polymerisierter Fuller) 

Der Doppelbindungsanteil betragt < 0.5 mMol/g organische Substanz. die Loslichkeit 3.1 % G. 
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BEISPIEL 13 



In den Laborkneter werden 52,6 g einer Monomerenmischung mit folgender Zusammensetzung vorge- 

legt: 

5 84,21 % 2,2,4-Trimethylhexamethylen-bis-(2-carbamoyloxye^ (RM-3) 

15,00 % Dekandioldimethacrylat (D3MA) 

0,28 % DL-Campherchinon 

0,49 % Cyanoethylmethylanilin (CEMA) 

0,03 % 2 t 6-Di-tert-butyl-p-Kresol (BHT). 
to Dazu werden 122,8 g des erfindungsgemaflen Fullers gemafl Beispiel 7 und 24,4 g silanisiertes 

Siliciumdioxid (AEROSIL OX-50) hineingeknetet, so daB eine stopfbare Paste entsteht. 

Die Paste wird in eine Metallform (Abmessung Hone 4 mm, Breite 4 mm und Lange 20 mm) gefOllt und 

vori beiden Seiten 90 Sekunden lang mit einem Lichtpolymerisationsgerat belichtet. Die PrQfkorper, aus der 

Form entnommen, werden mit 1000er-Schleifpapier geschliffen, mit Aluminiumoxid poliert und eine Woche 
75 bei Raumtemperatur in Wasser geiagert. 

Die Prufkorper werden einem Ermudungstest unterworfen. Als PrUfgerat wird eine Wolpert/Amsler 

WerkstoffprGfmaschine Typ 2T2M 771 20 KN verwendet. 

Beim Test wird eine Stahlkugel mit 2 mm Durchmesser auf die zur Auflageflache planparallele 

Oberflache gedrUckt und wieder entlastet. Der Kraftbereich fOr einen solchen Zyklus liegt zwischen 300 N 
20 bei Beiastung und 50 N bei Entlastung. Die Geschwindigkeit betragt 100 mm/Min. Bestimmt wird diejenige 

Anzahl Zyklen, bei denen das Material schadlos bleibt, d.h. daS sich urn den Eindruckrand keine Risse 

zeigen, die mit dem Lichtmikroskop bei 100-facher Vergroflerung sichtbar sind. 

Mit dem obenbeschriebenen Material treten Risse erst nach 5000 Zyklen auf. Das Riflbild zeigt einen 

geradlinigen Rifiverlauf, was auf einen guten Verbund zwischen Fullkomern und der Matrix schliefien Iai3t 
25 da der Bruch durch die Korner und nicht entlang der Korner gent Dieses homogene, Bruchverhalten 

bestatigt, dai3 der erfindungsgemMi3 hergestellte Fuller genOgend Doppeibindungen enthalt, um mit der 

Matrix einen festen Verbund einzugehen. 



30 BEISPIEL 14 



Das Monomerengemisch enthalt abweichend von Beispiel 13 anstelle der 84,21 % RM-3 15 %, der 
Rest wird durch Bisphenol A-glycidylmethacrylat (Bis-GMA) ersetzt. Die Paste ist wie folgt zusammenge- 
setzt: 

35 

24,36 % Monomerengemisch 

33,30 % Fuller gema/3 Beispiel 7 

42,34 % silanisiertes Siliciumdioxid (AEROSIL OX-50). 

Beim Ermudungstest halt der PrQfkorper 2000 Zyklen stand. Das Riflbild ist mit dem des Beispi Is 13 
40 vergleichbar. 



BEISPIEL 15 

45 Eine weitere Paste wird gemafl Beispiel 13 mit folgender Zusammensetzung hergesteilt: 
27,5 % Monomerengemisch gemafl Beispiel 14 
27,5 % silanisiertes Siliciumdioxid (AEROSIL OX-50) 
45,0 % Fuller gema/3 Beispiel 3. 

Bei einem geradlinigen RiBveriauf durch die FGIIerkorner treten die ersten Risse nach 100 Zyklen auf. 



BEISPIEL 16 (Vergleichsbeispiel) 

Die Paste wird analog dem Beispi I 14 hergestellt. Anstelle des FOIIers d s Beispiels 7 wird jedoch der 
55 FOIIer aus Vergleichsbeispiel 1 2 eingesetzt 

Beim Ermudungstest treten Riss bereits nach 10 Zyklen auf. Die Risse veriaufen (iberwiegend entlang 
der Phasengrenze Fuller/Matrix, so dafl gezackte Rifilinien entstehen. Dieses RiBbikj zeigt deutlich den 
ungenOgenden Verbund zwischen FOIIer und Matrix. 
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BE1SPIEL 17 



Folgende Pasten werden hergestellt: 



Aktivator- Base- 
Paste Paste 



- Bis-GMA 


28, 


96 


% 


29, 


09 


% 


- Triethylenglycol-dimethacrylat 


10/ 


0 


% 


10/ 


0 


% 


- Benzoylperoxid (BPO 50%ige Paste) 


0, 


8 


% 








- N,N-Diethanol-p-toluidin 








o, 


7 


% 


- 2, 6-Di-tert.-butyl-p-Kresol 


0, 


04 


% 


0, 


01 


% 


- ubliche UV-Stabilisatoren. und 














optische Aufheller 


0, 


2 


% 


0, 


2 


% 


- Siliciumdioxid (AEROSIL OX-50) 


" 19, 


9 


% 


19, 


9 


% 


- Fuller aus Beispiel 2 


40, 


0 


% 


40, 


0 


% 


-Farbpigmente und Titanoxid 


0, 


1 


% 


0, 


1 


% 


100, 


00 


% 


100, 


00 


% 



30 Die festen Substanzen (BPO, Di-tert-butyl-p-Kresol t N,N-Diethanol-p-toluidin t UV-Stabilisatoren und 
optische Aufheller) werden in der jeweiligen Monomerenmischung voilstandig gelost. Die Pasten werden in 
einer Knetmaschine hergestellt, wobei die Fuilstoffe (silanisiertes Siliciumdioxid, Fuller aus Beispiel 2) und 
die Farbpigmente homogen in die entsprechende Monomerlosung eingearbeitet werden. 

Die so hergestellten Pasten haben eine angenehme Konsistenz und sind leicht zu mischen. Die 
35 Verarbeitungszeit nach Mischbeginn betragt 2-3 Minuten. 

Das Material wird wahrend 1 h bei 37° C polymerisiert. Ansonsten wird die Prufung wie in Beispiel 14 
durchgefuhrt. 

. Risse treten nach 1000 Belastungszyklen auf und verlaufen geradlinig um die Eindruckstelle, was von 
eihem guten Verbund zwischen Fuller und Matrix zeugt. 



45 
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55 
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BEISPIEL 18 



Folgende Paste wird hergestellt: 



- 2,2, 4-Trimethylhexamethylen-bis-( 2-carba 



moyloxyethyl) -dimethacrylat 

- Butandiol-1 / 4-dimethacrylat 

- Dibenzoylperoxid 

- Di-tert . -butyl-p-Kresol 

- Siliciumdioxid (AEROSIL R972) 

- Fuller aus Beispiel 1 

- Farbpigmente 



27,95 % 

5,0 % 

2,0 % 

0,05 % 

10,0 % 

54,8 % 

0,2 % 



100,00 % 



Die Herstellung der Paste erfoigt wie im Beispiel 17 beschrieben. Es entsteht eine teste, gut 
verarbeitbare Masse, die f Gr die Herstellung von kOnstlichen Zahnen, als Inlay-Material Oder als Verbl nd- 
kunststoff fGr Kronen-und BrGckenarbeiten geeignet ist. 

Die Polymerisation der PrUfkorper fGr den ErmQdungstest wird in einem DruckpolymerisationsgerSt 
(Ivomat) bei 120°C und 6 bar wShrend 10 min durchgefGhrt. Die PrGfung erfoigt wie in Beispiel 13. Nach 
100 Belastungszyklen treten erste geradlinige Risse auf. 



1 . Reaktiver organischer FGIIstoff in Form eines Feststoffpulvers, dadurch gekennzeichnet daB er durch 
eine nicht radikalisch ausgelSste Reaktion hergestellt ist und mit Losungsmitteln nicht extrahierbare, 
reaktive Doppelbindungen (bestimmt mittels der DSC-Methode) in einer Menge von mindestens 0,5 mMol/g 
des organischen Fullstoffs aufweist. 

2. Fulistoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB er durch Umsetzung von Hydroxygruppen 
enthaltenden (Meth)acrylaten mit Isocyanaten im Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gaippen von etwa 
1:1 hergestellt ist wobei eine Oder mehrere der Ausgangsverbindungen mindestens trifunktionell sind. 

3. Fulistoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB er unter Verwendung eines Triisocyanats 
hergestellt ist. 

4. Fulistoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB er durch Umsetzung eines (Meth)acrylats 
eines Tri-oder Polyols mit einem Diisocyanat hergestellt ist. 

5. Fulistoff nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet daB er unter Anwendung eines stochiometri- 
schen Unterschusses an Hydroxy(meth)acrylat hergestellt und mittels Wasser und/oder eines aliphatischen 
Polyols vernetzt ist. 

6. FGIIstoff nach einem der AnsprGche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB er aus aliphatischen 
Isocyanaten hergestellt ist. 

7. FGIIstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB er durch ionische Copolymerisation von 
Hydroxygruppen enthaltenden (Meth)acrylaten mit einem Epoxyharz und/oder Trioxan in einem im wesentli- 
chen stochiometrischen VertiSltnis hergestellt ist 

8. FGIIstoff nach einem der AnsprGche 1 bis 7 ( dadurch gekennzeichnet daB er eine mittlere 
TeilchengroBe von 0,5 bis 100 urn aufweist. 

9. Fulistoff nach einem der AnsprGche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB er bezogen auf das 
Gesamtgewicht bis zu 80 Gew.% an anorganischen und/oder nicht reaktiven organischen FGllern enthalt, 
welche durch Zugabe vor der Polymerisation in den reaktiven organischen FGIIstoff inkorporiert sind. 

10. FGIIstoff nach Anspruche 9. dadurch gekennzeichnet daB der mit NCOund/oder Epoxidgruppen 
reagierende Anteil an Oberflachengruppen des anorganischen FGIIers beim Bnstellen des stochiometri- 
schen Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen mit berGcksichtigt ist. 



AnsprGche 



9 



0 262 488 



11. Verwendung des Fullstoffes nach den Anspruchen 1 bis 10 in polymerisierbaren Zusammensetzun- 
gen, welche als Bindemittei Monomere mit radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Grup- 
pen enthalten. 

1 2. Verwendung nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 der Fullstoff radikalisch polymerisier- 
s baren Dentalmaterialien zugesetzt wird, welche als Bindemittei Vinylverbindungen enthalten. 5 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



10 



BNSOOCID <EP 0262488A1> 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numtner der Anreeldung 



EP 87 11 3290 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategoric 



Kennzcichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der mafi get) lichen Tcite 



Betrifft 
Ansproch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int. OA) 



D,A 
A 



DE-A-2 126 419 (DENTSPLY INTERNATIONAL 
INC.) 

DE-A-1 592 825 (HENKEL) 



C 08 F 2/44 
C 09 C 3/08 
A 61 K 6/08 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI.4) 



C 08 F 

C 09 C 



Der voriiegende Rechcrchenbericht wurde fur alle Patentanspruche ersteJIt 



Rccbcfxfwnoft 


AbscMnBdaCM der Rectercte 


Plilfcj 


DEN HAAG 


05-01-1987 


CAUWENBERG C.L.M. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allem betrachtet 

Y : von besondcrer Bedeutung in Verbindung rntt einer 

andcren Verbffcntlichung dcrscJben Katcgorie 
A : tochnologischcr Hintcrgrund 
O : Dichtschriftliche Offenbarung 
P : Zwischcnlitcratur 



T : der Erfindong zugrundc Megende Theorien oder Grundsatze 
E : altcrcs Patentdokumcnt, das jedoch erst am oder 

nach dem Anmeldedatura verdffentlicht wordeo tst 
D : in der An md dung angcfUhrtes Dokumcnt 
L : a us and cm Grflndea angeftihries Dokureent 

& : Mitglted der glefcfaen Pat en tf ami lie, Ubereinstimmecdes 
Dokumcnt 



BNSOOCID:<EP 0262488A1> 



0 





